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U ovome radu prikazani su rezultati istraÞivanja inhibitorskog djelovanja netoksiènih derivata imi-
dazola na proces korozije bakra u w = 3 % NaCl. Elektrokemijska ispitivanja metodom potencio-
dinamièke polarizacije pokazala su da svi istraÞivani spojevi smanjuju brzinu korozije bakra, pri
èemu njihova djelotvornost raste s poveæanjem molekulske mase spoja. Osim molekulske mase
bitan utjecaj na inhibitorska svojstva spoja ima i priroda supstituenta. Spojevi s alkilnim supsti-
tuentom na imidazolnom prstenu imaju manju djelotvornost od spojeva s arilnim supstituentom.
Djelotvornost alkilnih derivata imidazola ne mijenja se s temperaturom, dok djelotvornost arilnih
derivata opada s povišenjem temperature. Osim toga, alkilni derivati imidazola pokazuju veæi
utjecaj na katodnu reakciju korozijskog procesa, dok arilni derivati imidazola pokazuju veæi utje-
caj na anodnu reakciju.
Dodatna elektrokemijska (EQCM i EIS) te spektroskopska ispitivanja pokazala su da i izmeðu dva
najdjelotvornija i strukturno vrlo slièna spoja, 1-fenil-4-metilimidazola i 1-(p-tolil)-4-metilimi-
dazola, postoje znatne razlike u mehanizmu koèenja korozijskog procesa. Dok prvi inhibitor
usporava korozijski proces postupnim stvaranjem gustih mreÞastih struktura, drugi inhibitor se
vrlo brzo adsorbira na površinu metala, pri èemu nastaje tanki zaštitni film.
Kljuène rijeèi: Inhibitori korozije, kloridni medij, elektrokemijska impedancijska spektroskopija,
kvarc-kristalna mikrovaga.
Uvod
Proces korozije, tj. nenamjerno razaranje konstrukcijskih
materijala zbog djelovanja okoliša, ima presudan utjecaj na
èovjeka, privredu i okoliš. U studiji koja je u vremenu od
1999. do 2001. provedena u SAD-u utvrðeno je da godišnji
troškovi zbog korozije iznose oko 275 milijardi dolara, što
je oko 3,1 % njihova bruto nacionalnog dohotka.1 U sva-
kodnevnoj primjeni nuÞno je zaštititi konstrukcijske materi-
jale od razarajuæeg djelovanja korozijskog procesa, ne samo
zbog materijalne štete koju on nanosi veæ i zbog zaštite
èovjeka i okoliša. Jedna od vrlo èesto primjenjivanih me-
toda je zaštita metala inhibitorima korozije. Inhibitori koro-
zije su tvari koje dodane u maloj kolièini u agresivni medij
mogu u velikoj mjeri smanjiti brzinu korozije metala.2 Indu-
strijska primjena poznaje mnoge vrlo djelotvorne inhibitore
korozije, no primjena veæine od njih danas je zabranjena
zbog njihove toksiènosti. Zbog toga se još uvijek intenzivno
radi na pronalaÞenju novih djelotvornih ali netoksiènih
spojeva.
Najveæi broj inhibitora korozije koji se danas rabi su or-
ganski inhibitori. To su uglavnom spojevi s jednim ili više
heteroatoma (O, N, S) preko kojih se molekula inhibitora
adsorbira ili kemijski veÞe za metal. Meðu ostalima vrlo su
èesti razlièiti azolni spojevi.3–10 Derivati imidazola, èija su
inhibitorska svojstva ispitivana u ovome radu, spadaju u
grupu spojeva neškodljivih za okoliš.7 Utjecaj razlièitih deri-
vata imidazola na okoliš ispitivan je mjerenjem inhibicije
bakterijskog rasta.8 Ova metoda je primijenjena stoga što
inhibitori korozije u okoliš najèešæe dolaze putem otpadnih
voda iz industrijskih postrojenja, pa je vaÞno znati kako
njihova prisutnost utjeèe na mikroorganizme koji se nalaze
u aktivnom mulju za obradu otpadnih voda. Utvrðeno je da
svi ispitivani inhibitori pri koncentraciji c = 0,01 mol dm–3
(što je znatno više od predloÞenih koncentracija u ovome
radu) ne utjeèu na rast mikroorganizma aktivnog mulja.
Osim toga poznato je da se derivati imidazola (s tri supsti-
tuirana fenilna prstena) sluÞe u medicini kao lijekovi.9
Dosadašnja istraÞivanja pokazala su da ti derivati imidazola
u znatnoj mjeri usporavaju brzinu korozije bakra u kloro-
vodiènoj7,10–11 i sumpornoj kiselini.7,12 U ovom radu bit æe
prikazano njihovo djelovanje na koroziju bakra u w = 3 %
otopini NaCl. Ovaj medij je posebice interesantan jer kon-
centracija kloridnih iona odgovara onoj u morskoj vodi. U
elektrolitu koncentracije do 1 mol dm–3 Cl– anodna reak-
cija otapanja bakra odvija se prema sljedeæem mehani-
zmu:13–15







Katodna reakcija u neutralnom mediju je redukcija kisika.
Korozijom bakra u ovim uvjetima nastaju korozijski produk-
ti slabih zaštitnih svojstava. Zbog toga je nuÞno primijeniti
odgovarajuæe metode kojima æe se bakar zaštititi od daljnje
korozije.
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Eksperimentalni dio
Materijali
Ispitivanja su provedena na uzorcima bakra èistoæe 99,98 %.
Bakrene elektrode za polarizacijska mjerenja bile su izolira-
ne teflonskom vrpcom, tako da je površina izloÞena agresiv-
nom mediju bila A = 0,71 cm2. Prije svakog mjerenja
elektroda je bila izbrušena na brusnom papiru finoæe 1200 i
2000 te potom ispolirana s Al2O3 promjera èestica dp = 0,5
m. Elektroda je potom isprana redestiliranom vodom, eta-
nolom te ponovno redestiliranom vodom. Kao referentna
elektroda sluÞila je zasiæena kalomel elektroda, a protuelek-
troda je bila platinska ploèica.
Spojevi èija su inhibitorska svojstva ispitivana u ovome radu
su prikazani na slici 1. Imidazol je komercijalno dostupan
spoj, dok spojevi 2–4 nastaju kao nusprodukti u farma-
ceutskoj industriji. Spojevi 5–7 su specijalno sintetizirani za
ova korozijska istraÞivanja.
Metode
Ispitivanja su provedena elektrokemijskim metodama po-
tenciodinamièke polarizacije, elektrokemijske impedancij-
ske spektroskopije (EIS) te pomoæu elektrokemijske kvarc-
-kristalne mikrovage (EQCM). Tim metodama odreðena je
brzina korozije bakra u otopinama s dodatkom derivata
imidazola i bez njega. Dodatna istraÞivanja provedena su
pomoæu pretraÞnog elektronskog mikroskopa (SEM).
Rezultati i diskusija
Radi odreðivanja djelotvornosti pojedinog derivata imidazola
snimljene su polarizacijske krivulje bakra u otopini w = 3 %
NaCl s dodatkom razlièitih koncentracija derivata imidazo-
la i bez njih. Na slici 2 prikazan je utjecaj dodatka razlièitih
koncentracija jednog od ispitivanih inhibitora (Inh 4) na po-
larizacijske krivulje bakra.























































S l i k a 1 – Strukture ispitivanih derivata imidazola
F i g. 1 – Molecular structure of investigated imidazole derivatives


















1- 3 % NaCl
















S l i k a 2 – Anodne i katodne polarizacijske krivulje bakra u w =
3 % NaCl uz dodatak razlièitih koncentracija etil-4-
-metil-5-imidazolkarboksilata
F i g. 2 – Anodic and cathodic polarization curves of copper in
w = 3 % NaCl without and with addition of ethyl-4-
-methyl-5-imidazolecarboxylate
T a b l i c a – Optimalna koncentracija pojedinog inhibitora,
te korozijski parametri bakra (korozijski potencijal, nagib katodnog
i anodnog Tafelovog pravca, gustoæa korozijske struje) u 3 % NaCl
sa i bez dodatka ispitivanih derivata imidazola.17
T a b l e 1 – Optimum concentration of each corrosion inhi-
bitor and corrosion parameters of copper (corrosion potential, cat-
hodic and anodic Tafel slope, corrosion current density) in 3 %
















3 % NaCl -248 205 58 11.89 -
+Inh1 10-4 -262 211 58 5.97 49.79
+Inh2 10-4 -276 131 55 4.60 61.31
+Inh3 3 · 10-4 -277 144 60 3.42 71.24
+Inh4 10-3 -278 177 70 2.32 80.50
+Inh5 5 · 10-3 -127 165 85 0.68 94.31
+Inh6 7 · 10-4 -188 76 105 0.83 93.03
+Inh7 2 · 10-4 -217 167 88 1.91 83.95
Metodom Tafelove ekstrapolacije16 iz polarizacijskih kri-
vulja odreðeni su korozijski parametri bakra u ispitivanim
otopinama pri 25 °C (tablica 1). Iz odnosa gustoæe koro-
zijske struje u mediju sa (jkorinh) i bez (jkor0) inhibitora izraèu-














Svi ispitivani derivati imidazola smanjuju brzinu korozije
bakra, no inhibitorska djelotvornost raste od spojeva manje
molekulske mase prema spojevima veæe molekulske mase.
Najizrazitije poveæanje djelotvornosti moÞe se uoèiti za
spojeve sa supstituiranim fenilnim prstenom, tako da su
najdjelotvorniji inhibitori korozije u ispitivanom nizu spoje-
va, 1-fenil-4-metilimidazol i 1-(p-tolil)-4-metilimidazol. Pri-
kazani korozijski parametri ukazuju na odreðene razlike u
ponašanju derivata imidazola s fenilnim supstituentom i
bez njega. Osim što spojevi koji sadrÞe fenilni prsten poka-
zuju veæu djelotvornost, u njihovom djelovanju dolazi do
pomicanja korozijskog potencijala prema pozitivnijim vri-
jednostima (u anodnom smjeru), što je najizraÞenije u slu-
èaju 1-fenil-4-metilimidazola, koji ujedno pokazuje i naj-
bolju djelotvornost. S druge strane spojevi koji sadrÞe samo
imidazolni prsten i alkilni supstituent uzrokuju pomicanje
korozijskog potencijala prema negativnijim potencijalima
(u katodnom smjeru). Iz ovih opaÞanja moguæe je zakljuèiti
da alkilom supstituirani imidazoli pokazuju veæi utjecaj na
katodnu reakciju, dok arilom supstituirani imidazoli poka-
zuju veæi utjecaj na anodnu reakciju korozijskog procesa.
Polarizacijske krivulje bakra u ispitivanim sustavima snim-
ljene su i pri èetiri razlièite temperature. Utjecaj temperatu-
re na djelotvornost inhibitora prikazana je na slici 3. Iz
histograma je vidljivo da promjena temperature u ispitiva-
nom temperaturnom podruèju nema znaèajniji utjecaj na
djelotvornost alkil-supstituiranih imidazola, dok kod aril-
-supstituiranih imidazola dolazi do opadanja inhibitorske
djelotvornosti s porastom temperature.
S obzirom da su 1-fenil-4-metilimidazol i 1-(p-tolil)-4-metil-
-imidazol pokazali izvrsna inhibitorska svojstva (tablica 1),
interesantno je istraÞiti mehanizam njihovog inhibitorskog
djelovanja. Zbog toga su s tim inhibitorima provedena do-
datna elektrokemijska i spektroskopska ispitivanja.
Elektrokemijska kvarc-kristalna mikrovaga omoguæuje pra-
æenje promjene mase i potencijala radne elektrode iz èega
se dobivaju informacije o otapanju metala, adsorpciji inhi-
bitora i dr.18 Promjena mase i potencijala bakrene elektrode
uronjene u w = 3 % NaCl praæena je 24 h kao što je prika-
zano na slici 4.
Kao što se moÞe uoèiti na slici 4a, za vrijeme ispitivanja u
w = 3 % NaCl masa bakrene elektrode kontinuirano se
smanjuje, što odgovara otapanju bakra. Ako se prema Fara-
dayevom zakonu iz promjene mase izraèuna gustoæa koro-
zijske struje bakra, ona iznosi oko jkor = 2 A cm–2, što je
znatno manje od vrijednosti dobivene iz polarizacijske kri-
vulje (tablica 1). Ta razlika moÞe se objasniti èinjenicom da
se nastali produkti korozije ne otapaju u potpunosti, veæ
djelomièno zaostaju na površini elektrode. Konstantna brzi-
na otapanja ukazuje da korozijski produkti ne usporavaju
korozijski proces, nego se on nastavlja kroz tanki i porozni
sloj bakrova(I) klorida.
U prisutnosti 1-fenil-4-metilimidazola (slika 4b) zamjeæuje
se da ne dolazi do smanjenja mase elektrode, veæ se masa
izrazito poveæava u prvih 8 sati, a potom ostaje gotovo kon-
stantnom za cijelo vrijeme ispitivanja. Poveæanje mase uka-
zuje na adsorpciju inhibitora na površinu metala. Uspo-
ravanje adsorpcije inhibitora popraæeno je i iznenadnim
skokom potencijala elektrode za oko 100 mV u anodnom
smjeru. Iz navedenog se moÞe zakljuèiti da je usporavanje
adsorpcije inhibitora vezano uz poveæanje izolacijskih svoj-
stava inhibitorskog sloja.
Drugi ispitivani inhibitor, 1-(p-tolil)-4-metilimidazol, poka-
zuje sasvim drukèiji utjecaj na korozijski proces. Nakon
uranjanja elektrode u kloridni medij koji sadrÞi ovaj inhibi-
tor, dolazi do poveæanje mase elektrode, uslijed adsorpcije
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S l i k a 3 – Utjecaj temperature na djelotvornost inhibitora koro-
zije, rezultati dobiveni metodom Tafelove ekstrapolacije
F i g. 3 – Influence of temperature on inhibiting efficiency of
studied corrosion inhibitors, results obtained by Tafel extrapolation
method
inhibitora na površinu elektrode (slika 4c). Nakon poèet-
nog, relativno kratkog, adsorpcijskog razdoblja masa elek-
trode opada konstantnom brzinom, ali oko 6 puta sporije
nego u neinhibiranoj otopini, što ukazuje da je inhibitor u
znatnoj mjeri smanjio brzinu otapanja bakra.
Utjecaj imidazolnih spojeva na koroziju bakra ispitivan
je i pomoæu elektrokemijske impedancijske spektroskopije
(EIS). Ova moderna elektrokemijska metoda zasniva se na
praæenju odziva sustava na izmjenièni napon ili struju kao
funkciju frekvencije pobude. Bitna prednost ove metode je
da se pri mjerenju primjenjuje vrlo mali signal pobude
(5–10 mV), zbog èega ne dolazi do promjene ispitivanog su-
stava.19,20 Ovim mjerenjima moguæe je dobiti razlièite infor-
macije o sustavu kao što su: kapacitet elektriènog dvosloja,
otpor prijenosu naboja, otpor elektrolita i dr.
U ovome radu su tijekom 24 h snimani impedancijski spek-
tri bakra u kloridnim otopinama s dodatkom inhibitora i bez
njega. Mjerenja su provoðena na potencijalu otvorenog
kruga uz signal pobude od 10 mV, u podruèju frekvencija
od 105 do 10-2 Hz. Na slikama 5 i 6 jasno je vidljivo da se
ukupna impedancija bakra znatno poveæava s dodatkom
ispitivanih inhibitora korozije, što znaèi da ovi spojevi koèe
proces korozije bakra. Nakon 2 h izlaganja elektrode koro-
zivnom mediju (slika 5) ukupna impedancija uz inhibitor
znatno je veæa od one u neinhibiranoj otopini. Iz rezultata
mjerenja vidljivo je da u navedenom razdoblju 1-(p-tolil)-4-
-metilimidazol djelotvornije usporava korozijski proces od
1-fenil-4-metilimidazola. Impedancijski spektri bakra snim-
ljeni nakon 20 h (slika 6) pokazuju da oba ispitivana inhibi-
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S l i k a 4 – Promjena mase i potencijala bakrene elektrode u w
=3 % NaCl (a), te uz dodatak 1-fenil-4-metilimidazola (b) odnosno
1-(p-tolil)-4-metilimidazola (c)
F i g. 4 – Change of the mass and potential of copper electrode
in w = 3 % NaCl (a), and in the presence of 1-phenyl-4-methylimi-
dazole (b) or 1-(p-tolyl)-4-methylimidazole
S l i k a 5 – Impedancijski spektri bakra izmjereni nakon 2 h izla-
ganja elektrode otopini w = 3 % NaCl sa i bez ispitivanih inhibitora
korozije
F i g. 5 – Impedance spectra for copper immersed for two
hours in w = 3 % NaCl with and without the addition of studied
corrosion inhibitors
tora i nakon duljeg vremena djelovanja agresivnog medija
ne gube svoja zaštitna svojstva. Usporedbom impedancij-
skih spektara snimljenih nakon 2 h i nakon 20 h uoèava se
da se ukupna impedancija bakra dodatkom 1-(p-tolil)-4-
-metilimidazola nije znatnije promijenila. Meðutim, u
prisutnosti 1-fenil-4-metilimidazola zaštitna svojstva po-
vršinskog sloja znatno su veæa nakon 20 h nego nakon 2 h.
Iz ovog se moÞe zakljuèiti da ovaj spoj postupno formira
zaštitni sloj na površini bakra.
Da bi se razjasnile razlike u ponašanju izmeðu ova dva
strukturno vrlo slièna spoja, provedena su i dodatna ispiti-
vanja pomoæu pretraÞnog elektronskog mikroskopa (SEM).
Slika 7a pokazuje izgled površine bakrenog uzorka koji je
2 h bio izloÞen korozivnom djelovanju kloridne otopine.
Na snimci su jasno vidljiva korozijska ošteæenja površine.
1-fenil-4-metilimidazol veæ nakon 30 min formira mreÞaste
strukture na površini metala. Atomska mikroskopija (Atomic
Force Microscopy, AFM)21 je pokazala da ove mreÞaste
strukture postaju s vremenom sve deblje i gušæe te s vreme-
nom potpuno pokrivaju površinu metala. Iz tih ispitivanja





S l i k a 6 – Impedancijski spektri bakra izmjereni nakon 20 h izla-
ganja elektrode otopini w = 3 % NaCl sa ispitivanih inhibitora ko-
rozije i bez njih
F i g. 6 – Impedance spectra for copper immersed for 20 h in
w = 3% NaCl with and without the addition of studied corrosion
inhibitors
S l i k a 7 – SEM-snimke površine bakrenog uzorka snimljene na-
kon 2 h izlaganja otopini w = 3 % NaCl (a); nakon 30 min u w = 3
% NaCl uz dodatak 1-fenil-4-metilimidazola (b); te nakon 2 h u w
= 3 % NaCl uz dodatak 1-(p-tolil)-4-metilimidazola (c)
F i g. 7 – SEM images of copper in w = 3 % NaCl solution af-
ter 2-h immersion (a); after 30-min immersion in 3 % NaCl with
addition of 1-phenyl-4-methylimidazole (b); after 2-hour immer-
sion in w = 3 % NaCl with addition of 1-(p-tolyl)4-methylimi-
dazole (c)
proizlazi da taj inhibitor korozije stvara kompleksni trodi-
menzionalni zaštitni sloj na površini bakra. Na bakrenom
uzorku koji je bio uronjen u kloridnu otopinu 1-(p-tolil)-4-
-metilimidazola nije došlo do formiranja takvih struktura.
Usporedbom slika 7a i 7c vidi se da je površina uzorka znat-
no slabije korodirala od one u neinhibiranoj otopini. Zbog
toga se moÞe pretpostaviti da ovaj inhibitor na površini ba-
kra stvara tanki adsorbirani film inhibitora koji usporava ko-
rozijski proces.
Zakljuèci
Iz rezultata potenciodinamièkih ispitivanja proizlazi da svi
ispitivani derivati imidazola pokazuju inhibitorsko djelo-
vanje, no ono znatno ovisi o strukturi molekule inhibitora.
U ispitivanom nizu spojeva inhibitorska djelotvornost raste
s poveæanjem molekulske mase spoja, a najveæa je kod spo-
jeva sa supstituiranim fenilnim prstenom. Povišenjem
temperature dolazi do opadanja inhibitorske djelotvornosti
spojeva koji sadrÞe fenilni prsten, dok se djelotvornost
spojeva bez fenilnog prstena ne mijenja s promjenom tem-
perature. IstraÞivanje ponašanja dva najdjelotvornija spoja,
fenilom i tolilom supstituiranih 4-metilimidazola, pokazala
su da je, iako se radi o strukturno vrlo sliènim spojevima,
koji daju i vrlo slièan stupanj zaštite, mehanizam njihovog
inhibitorskog djelovanja vrlo razlièit. 1-tolil-4-metilimida-
zol u vrlo kratkom vremenu na površini bakra stvara tanki
film adsorbiranog inhibitora koji u znatnoj mjeri smanjuje
brzinu korozije bakra i èija se zaštitna svojstva ne mijenjaju
bitno s vremenom.
Uz 1-fenil-4-metilimidazol postupno dolazi do formiranja
mreÞastog trodimenzionalnog zaštitnog sloja na površini
bakra. Zaštitna svojstva inhibitorskog sloja poboljšavaju se s
vremenom, što je moguæe pratiti pomoæu EIS.
Rezultati istraÞivanja ukazuju na moguænost primjene ispiti-
vanih derivata imidazola u zaštiti bakra od korozije u klo-
ridnom mediju u cilju zamjene toksiènih industrijskih inhi-
bitora korozije metala.
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A – površina, cm2
– area, cm2
b – nagib Tafelovog pravca, mV dec–1
– Tafel slop, mV dec–1
c – koncentracija, mol dm–3
– concentration, mol dm–3
dp – promjer èestice, m
– particle diameter, m
E – korozijski potencijal, mV
– corrosion potential, mV
jkor – gustoæa korozijske struje, A cm–2
– corrosion current density, A cm–2
m – masa, g
– mass, g
Mr – relativna molekularna masa
– relative molecular mass
t – vrijeme, h
– time, h
w – maseni udjel, %
– mass fraction, %
z – inhibitorska djelotvornost, %
– inhibiting efficiency, %
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SUMMARY
Influence of Imidazole Derivatives on Copper Corrosion
H. Otmaèiæ
Inhibiting efficiency of non-toxic imidazole derivatives (presented on Figure 1), as copper corro-
sion inhibitors in w = 3 % NaCl solution, was studied in the present work. Electrochemical inve-
stigations performed by potentiodynamic polarization measurements have shown that all studied
compounds decrease the rate of copper corrosion while their inhibiting efficiency increases with
molecular mass (Table 1). Except the molecular mass, the nature of the supstituent significantly in-
fluences the inhibiting property. Compounds containing alkyl supstituent show lower inhibiting
efficiency than aryl containing imidazoles, but their efficiency is temperature independent while
the efficiencies of aryl supstitued imidazoles slightly decrease with the increase of temperature
(Fig. 3). Furthermore, alkyl imidazoles influence more on cathodic corrosion reaction, while aryl
imidazoles have more influence on anodic corrosion reaction.
Additional electrochemical (EQCM and EIS) and spectroscopic investigations have shown that,
even between the two most efficient corrosion inhibitors, 1-phenyl-4-methylimidazole and
1-(p-tolyl)-4-methylimidazole, exist important differences in the mechanism of retardation of the
corrosion process. The inhibitor that contains the tolyl substituent decreases the corrosion rate of
copper due to the formation of thin layer of adsorbate, while in the case of 1-phenyl-4-methyl-
imidazole, formation of thick layer can be followed with time (Fig. 4). From EIS (Electrochemical
Impedance Spectroscopy) studies, it was observed that these inhibitors significantly increase ab-
solute impedance of copper which shows that they efficiently protect copper from corrosion. In
the case of 1-phenyl-4-methylimidazole absolute impedance increases in time (Fig. 5 and 6)
which means that the protective layer is slowly forming on the metal surface. Studies performed in
the presence of 1-(p-tolyl)-4-methylimidazole showed that already after short immersion time
(Fig. 5) very protective surface film is formed and it remains stable in time (Fig. 6.)
Investigations performed by SEM and AFM measurements confirm that 1-phenyl-4-methylimi-
dazole forms three-dimensional protective surface layer while in the presence of 1-(p-tolyl)-4-
-methylimidazole copper surface is protected by a thin inhibitor film.
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